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研究成果の概要（和文）： 空間不均一をともなう高分子系を対象として、モノマーサイズのミ

クロスケールから流体力学が支配するマクロスケールまでを階層的に結ぶ理論の開発を行った。

高分子系を粗視化レベルで記述する密度汎関数理論をメインに据え、この理論の動的な拡張を

行うことで電場や流動場の影響下での構造形成や構造相転移を調べた。また、ミクロな分子モ

デルと結合させたハイブリッドモデルや、膜内に閉じ込められた高分子の理論などの種々の階

層的モデルを提案し、シミュレーションで調べた。 

 
研究成果の概要（英文）： In order to study inhomogeneous polymeric systems, we developed 

multi-scale theories ranging from microscopic monomeric scales to macroscopic 

hydrodynamic scales.  Our main methodology is the density functional theory with which 

one can describe polymer systems on the coarse-grained level.  By extending this theory to 

dynamical phenomena, we studied structure formation and structural transition of phase 

separated polymer systems under an external electric field or a flow field.  We also 

developed a hybrid approaches by combining this density functional theory with molecular 

models or by combining it with membrane models, and studied their behavior by computer 

simulations. 
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１．研究開始当初の背景 

高分子系のマクロな流動特性を決める要因は、

ミクロスケールの鎖の動力学（鎖の伸縮や絡み

合い、鎖のネットワークなど）だけではなく、相分

離の界面や分散粒子の表面などのメソスケール

における不均一構造の運動にあることは論を待

たない。このように、高分子系においては多数の

階層にまたがる現象が複雑に絡まり合っており、

その現象を理解するためには、多階層のモデル

化とそれらの融合が必要である。 

 本研究の開始当初は、高分子系の多階層モ

デルに関する研究はまだ始まったばかりの新し

い分野であり、確立された方法論は存在しない

状態であった。 

 

２．研究の目的 

本研究では、高分子のメソスケールの不均一構

造を鎖の構造のレベルから導き出すことのでき

る理論体系として密度汎関数理論を中心に据え、

鎖のミクロな動力学の分子モデルなどと組み合

わせることで、高分子系のマクロな流動特性や

凝集状態の構造とダイナミクスをミクロレベルか

ら予想するスキームを完成させることを目的とし

て研究を推進した。このスキームの具体的な応

用として、高分子の構造相転移と粘弾性特性、

反応性高分子、環状高分子などの高分子系の

みならず、紐状ミセル系や生体膜のような界面

活性剤の自己組織構造なども研究対象に含め

ることで，ソフトマター一般を解明する理論の枠

組みの構築を目指した。 

 

３．研究の方法 

我々のモデルの骨格は、密度汎関数理論であ

る。これは、大きく分けて(1)鎖の配位の自由度を

経路積分で表現する自己無撞着場理論（SCF

理論）と(2)より粗視化されたスケールで自由エネ

ルギーを減少論的に計算する Ginzburg-Landau

理論(GL 理論)とに大別される。本研究において

は、SCF をメインとして、これに電場や流動場の

ような外場の効果を取り入れた動的モデルを開

発し、シミュレーションを行った。また、SCF 理論

とGL理論の結合による高速化スキームの開発、

分子モデルとの融合や膜内の高分子をモデル

化した多階層ハイブリッドモデルの提案などを行

った。 

 

４．研究成果 

(1) ブロック共重合体の構造相転移に関する動

的密度汎関数理論の開発 

① 外場によるミクロ相分離構造の相転移 

 ブロック共重合体の種々のミクロ相分離構造の

中でも、ジャイ

ロイド構造はネ

ットワーク状の

ドメイン構造を

有する複雑な

相である。この

ような複雑な構

造を再現し、そ

の動力学を調

べるためには、

高分子の配位

のエントロピー

を正確に計算

することが可能

な動的自己無撞着場理論が最適である。 

 ジャイロイド相に外部流動場あるいは外部電場

を印可したシミュレーションを行うことにより、ジャ

イロイド相からシリンダ相への相転移の動的経路

を調べた。ずり流動の場合と電場の場合では全

く異なる動的経路をたどって転移が生じることが

示された。特に電場印可の場合には、複雑な５

点分岐構造を持つ中間構造が生成されることが

確認され(図 1)、中性子散乱によって確認されて

いる未解明の準安定構造の１つに対応している

ことが示された。さらに、AnBm 型のジブロック共

重合体およびAnB2m An型のトリブロック共重合体

の薄膜において穴あきラメラ構造を安定に生成

させ、膜厚および基版との相互作用の変化によ

る構造変化（図２）や外部電場による構造相転移

(図３)も調べた。 

図１ 電場によるジャ

イロイド構造からシリ

ンダ構造への転移の際

に現れる 5 点分岐を持

つ準安定な中間構造。 



 

② 動的自己無撞着場理論の高精度・高速技法

の開発 

 動的自己無撞着場理論では、高分子鎖の配

位のエントロピーを計算に取り入れているため、

高い計算精度で相分離構造の安定性を評価す

ることが可能だが、計算コストが高いという難点

がある。この難点を克服するために、我々は自

己無撞着場理論と、より粗視化の程度の高い

Ginzburg-Landau 理論とを組み合わせたハイブ

リッド手法を開発し、高速かつ高精度の計算を

実現した。この手法をシリンダ構造の生成過程

に適用することで、従来の動的自己無撞着場理

論に比べて数倍～１０倍程度の高速で、自己無

撞着場理論と同じ動的経路を追跡することがで

きることが示された。 

 また、従来の動的自己無撞着場理論では、流

体効果を無視したシミュレーションや解析が通

常なされてきた。しかしながら相分離の充分後

期過程においては流体効果は相分離の構造形

成に大きな影響を与えることがしられている。

我々は動的自己無撞着場理論とナビエ-ストー

クス方程式を組み合わせることで、流体効果を

動的自己無撞着場理論に取り入れた。ブロック

共重合体の一様混合状態からのミクロ相分離過

程にこのモデルを適用したところ、球状、円筒状

および層状の各構造については流体効果のた

めに長距離秩序を持った相分離構造が得られ

たが、ジャイロイドのような複雑なネットワーク構

造を持つ系の場合には流体効果は顕著でなく、

相分離構造における長距離秩序を達成すること

は出来なかった。 

 

③ 重合反応に伴う相分離の動力学 

 重合反応の進行に伴うブロック比の変化が引

き起こすミクロ相分離構造のドメインモルフォロジ

ーの時間変化を、Ginzburg-Landau 自由エネル

ギーの展開係数を乱雑位相近似から求めたモ

デルを用いたシミュレーションを行った。重合反

応の進行とともにブロック比が変化し、ドメイン構

造におけるドロップレット相とマトリックス相の反

転が見られた。 

 

(2) 粒子-連続場のハイブリッドによる高分子濃

厚系のシミュレーション手法の開発  

 高分子のミクロな化学的性質を取り入れつつメ

ソスケールの相分離構造を計算するためには、

高分子の分子描像と濃度場のような連続体描像

を組み合わせるハイブリッド描像が有効である。

我々は、高分子濃厚系およびブロック共重合体

メルトに対してこのようなハイブリッド描像による

モデルを構築しシミュレーションを行うことで、

我々のモデル化の正当性を検証し、さらに応力

場を計算する手法を開発した。粒子-連続場ハ

イブリッド手法では、高分子同士の 2 体の相互

作用を、高分子と平均場との間の相互作用で近

似しているため、分子間の相間が断ち切られて

おり、並列化に向いたスキームとなっている。こ

の利点を生かしてハイブリッド手法の並列化を

実行することで、計算スキームの高速化を実現

し、生体膜構造のような大規模系のシミュレーシ

ョンを実現することに成功した。 

 

 

 

図３：(a)-(e)穴あきラメ

ラ構造に電場を印加した

ときの構造変化。(f)(g) 

生成されたシリンダ構造。 

図２：膜厚を変化させたときの A-B-A トリブロック共
重合体の薄膜構造の変化。χN = 27.0 かつバルクでの
ミクロ相分離の周期は D = 5.0。 

 

 



 

 

(3) 紐状ミセルのハイブリッド・シミュレーション 

 界面活性剤の自発的会合により得られる紐状

ミセルは、分裂と再結合を繰り返すことでミセル

鎖間の絡み合いを緩和させ、絡み合い高分子

系とは著しく異なる粘弾性特性を示す。このよう

な紐状ミセル溶液を効率よくモデル化するため

に、ミセル成分を粒子で表現し、溶媒成分を連

続場で表現するという粒子・連続場ハイブリッド

モデルを開発した。このモデルを用いることで、

ミセル成分の絡み合い緩和過程を詳細に扱い

つつ長距離の流体力学的相互作用を適切に採

り入れることが可能となった(図６)。 

 

(4) 高分子を内包した生体膜のハイブリッド・シ

ミュレーション 

 高分子鎖を内包した生体膜の構造は、生物系

で普遍的に見られる構造である。このような構造

をシミュレートするために、生体膜をフェーズフィ

ールド理論で表現し、高分子の自己無撞着場

理論と結合させたモデルを開発した。図７はこの

手法で計算された生体膜の形状である。内包す

る高分子の影響で膜が変形している。 

 

(5) 絡み合い高分子系のシアバンド形成の理

論 

 高分子濃厚系では、絡み合いによる粘弾性特

性の結果、シアバンドのような空間不均一構造

が形成される場合がある。このシアバンドに対し

て熱力学的な相転移の記述と同様の変分原理

が成立するかどうかは長い間にわたって議論さ

れてきた問題である。本研究では、拡散項付き

Johnson-Segalman 構成方程式を用いてシアバ

ンドの定式化を行った。単純ずり変形下での 1

次元的な流動に関して、中心多様体理論を基

礎とした縮約理論を展開した。この結果、少なく

ともシアバンドの臨界点近傍では、熱力学同様

の自由エネルギーを用いた描像でシアバンドが

記述できることが示せた。 

 

(6) 環状高分子系の統計力学とシミュレーション 

環状高分子のミクロなトポロジーからそのマク

ロな振る舞いを解明することを試みた。 

①環状ＤＮＡの溶液中での拡散定数をブラウン

動力学によって数値的に評価した。 

②シ―タ溶液中の環状高分子および結び目高

分子の２点相関関数を数値的に評価し、この結

果に基づいて、結び目高分子が新しい臨界的

振る舞いを示すことを提案した。 

③環状高分子メルト中での環状高分子の慣性

半径を格子模型の数値シミュレーションにより定

量的に評価し、重合度依存性を明らかにした。

環状高分子鎖が十分に長い場合、慣性半径の

指数は従来の予想と異なり、1/3 に漸近するこ

とが示された。 

図６：パーコレート濃度近傍における最大サイズの

ミセル構造とその拡大図。 

図５：粒子-連続場ハイブリッドモ

デルで再現されたリン脂質分子の

生体膜構造。 

図７：フェーズフィールドと自己無撞

着場理論のハイブリッドによる、高分

子を内包した生体膜のシミュレーシ

ョン。 



④絡み目確率のゴム弾性への応用。ゴムを環状

鎖の集合とみなすことにより、ゴム弾性の応力・

歪関係における非線形項がトポロジー効果によ

って説明できることを示した。 
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